' o x y d a t i o n t h e r m i q u e des d e u x m é t a u x é t u d i é s . Ces d e u x s y s t è -mes m é t a l -o x y d e o n t é t é c h o i s i s c a r i l s c o r r e s p o n d e n t a u x d e u x p r i n c i p a u x modes de c r o i s s a n c e des c o u c h e s d ' o x y d e c o n t r ô l é s s o i t p a r l a d i f f u s i o n c a t i o n i q u e ( N i / N i O ) s o i t p a r l a d i f f u s i o n a n i o n i q u e ( T i / T i 0 2 ) .

A b s t r a c t -T h i s w o r k p r e s e n t s some r e s u l t s o n t h e s t r u c t u r e o f N i / N i O a n d T i / T i 0 2 i n t e r f a c e s f o r m e d b y t h e r m a l g r o w t h o f a n o x i d e s c a l e . These t w o m e t a l -o x i d e s y s t e m s w e r e c h o s e n b e c a u s e t h e y c o r r e s p o n d t o t h e m a i n mechanisms o f o x i d e g r o w t h c o n t r o ll e d b y c a t i o n i c d i f f u s i o n ( N i / N i O ) o r a n i o n i c d i f f u s i o n ( T i / T i 0 2 ) .
The d e t a i l e d s t u d y o f t h e m e t a l -o x y d e i n t e r f a c e s i s o f some i m p o rt a n c e t o a b e t t e r u n d e r s t a n d i n g o f g r o w t h mechanisms o f o x i d e s c a l e d u r i n g o x i d a t i o n o f m e t a l s o r a l l o y s a n d f a c t o r s a f f e c t i n g o x i d e s c a l e i n t e g r i t y . The a i m o f t h i s w o r k i s t o p r e s e n t some r e s u l t s c o n c e r n i n g t h e N i / N i O a n d T i / T i 0 2 i n t e r f a c e s . These t w o s y s t e m s w e r e 
-EXPERIMENTAL PROCEDURES
Specimens 10 x 5 x 1 mm w e r e c u t f r o m h i g h p u r i t y p o l y c r y s t a l l i n e N i o r T i s h e e t s ; a s t a b l e e q u i a x e d m i c r o s t r u c t u r e w i t h a n e a r l y u n i f o r m g r a i n s i z e o f 200 pm f o r N i s p e c i m e n s a n d 1 0 0 pm f o r T i s p e c i m e n s was o b t a i n e d b y h i g h t e m p e r a t u r e a n n e a l i n g a t 1050°C ( N i s p e c i m e n s ) o r 875OC ( T i s p e c i m e n s ) f o r 24 h o u r s f o l l o w e d b y a s l o w f u r n a c e c o o l i n g . " I n s i t u " TEM o x i d a t i o n o f N i o r T i t h i n f o i l s was s t u d i e d b e t w e e n q50°C a n d 850°C a t p 0 2 = Pa f o r a d u r a t i o n up t o 2 h o u r s .
T h i c k s p e c i m e n s w e r e o x i d i z e d a t t e m p e r a t u r e s b e t w e e n 750°C a n d 950°C 4 a t p 0 2 = 2.5 1 0 Pa f o r a d u r a t i o n b e t w e e n 2 h o u r s a n d 50 h o u r s . P r i o r t o o x i d a t i o n r u n s , t h e s p e c i m e n s w e r e m e c h a n i c a l l y p o l i s h e d up t o 1000 g r a d e S I C p a p e r ; a l 1 T i s p e c i m e n s w e r e c h e m i c a l l y p o l i s h e d i n HN03-HF ; i n t h e c a s e o f N i , m e c h a n i c a l 1 y p o l i s h e d a n d e l e c t r o l y t i - Article published online by EDP Sciences and available at http://dx.doi.org/10.1051/jphyscol:1985416 b y t h e t r a n s v e r s e s e c t i o n i n g m e t h o d s o t h a t t h e mean i n t e r f a c e p l a n e i s p a r a l l e l t o t h e e l e c t r o n beam / 3 , 4 / .
I o n -b e a m t h i n n i n g was p e r f o rmed w i t h 6-keV A r i o n s , a s p e c i m e n c u r r e n t o f a b o u t 80 P A a n d an i n c idence b e t w e e n 15O e t 10' ; t h i n n e d p a r t s o f a b o u t 30 u m may b e o b s e rv e d a n d r e v e a l e d t h e m i c r o s t r u c t u r e o f t h e c o m p l e t e o x i d e s c a l e a n d s u b j a c e n t m e t a l . TEM e x a m i n a t i o n s w e r e c a r r i e d o u t b y u s i n g P h i l i p s EM 300 G o r J e 0 1 JEM 200 C X m i c r o s c o p e s .
I I -" I N S I T U " TEM OXIDATION From " i n s i t u " TEM o x i d a t i o n , n u c l e a t i o n a n d g r o w t h o f t h e o x i d e w e r e s t u d i e d a n d m e t a l -o x i d e m u t u a l o r i e n t a t i o n s d e t e r m i n e d a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e a n d t e s t t i m e . D u r i n g t h e f i r s t s t a g e s o f o x i d a t i o n , numerous d i f f e r e n t m e t a l -o x i d e m u t u a l o r i e n t a t i o n s w e r e o b s e r v e d f o r b o t h N i a n d T i s p e c i m e n s . B u t , as t h e o x i d a t i o n t i m e i n c r e a s e s some o f t h e s e m u t u a l o r i e n t a t i o n s become p r e d o m i n a n t a n d a r e a l w a y s o b s e rv e d i n d e p e n d e n t l y o f t e s t t e m p e r a t u r e o r d u r a t i o n . T h e s e p r e d o m i n a n t m u t u a l o r i e n t a t i o n s a r e r e p o r t e d i n T a b l e 1 f o r N i / N i O a n d T a b l e I I f o r T i / T i 0 2 ; as i t w i l l be d i s c u s s e d l a t e r , t h e s e o r i e n t a t i o n s a l w a y s c o r r e s p o n d t o t h o s e e x p e c t e d f rom c a l c u l a t i ons based o n B o l l m a n n ' s mode1 o f c r i s t a l l i n e i n t e r f a c e s / 5 -7 / . x x A n t i p a r a l l e 1 o r i e n t a t i o n t o N. 1 T a b l e 1 -P r e d o m i n a n t N i / N i O m u t u a l o r i e n t a t i o n r e l a t i o n s h i p x T a b l e II -P r e d o m i n a n t T i / T i 0 2 m u t u a l o r i e n t a t i o n r e l a t i o n s h i p s x The r e l a t i o n s h i p s T . l a n d T.2 a r e v e r y c l o s e t o g e t h e r , t h e r e l a t i o ns h i p T . 2 may be d e d u c e d f r o m T . l b y a T i 0 2 l a t t i c e r o t a t i o n o f 2.49" a r o u n d 0 0 1 T i O p . I n a d d i t i o n , F i g . 1 shows t h a t i n t h e c a s e o f T i / T i 0 2 s y s t e m a f i n e ( 1 0 1 ) t w i n n i n g o f T i 0 2 n u c l e u s i s o b s e r v e d when t h e t e s t t e m p e r a t u r e i s h i g h e r t h a n 700°C.
Ill F i g . 1 -Twinned T i 0 2 n u c l e u s formed a f t e r 10 min o x i d a t i o n a t 750°C.
I I I -OXIDE SCALE A N D SUBJACENT METAL MICROSTRUCTURE The e x a m i n a t i o n of d e t a c h e d t h i n o x i d e f i l m , both p a r a l l e l and t r a n sv e r s e s e c t i o n s made a d e t a i l e d c h a r a c t e r i z a t i o n o f o x i d e s c a l e and
s u b j a c e n t metal m i c r o s t r u c t u r e p o s s i b l e , p a r t i c u l a r l y , t r a n s v e r s e s e c t i o n s a p p e a r s t o be very u s e f u l f o r such a s t u d y . S u r p r i s i n g l y , t r a n s v e r s e s e c t i o n s r e v e a l t h a t t h e m i c r o s t r u c t u r e o f Ni0 and T i 0 2 s c a l e s a r e very simi 1 a r . A t y p i c a l s c a l e m i c r o s t r u c t u r e developed-on Ni o x i d i z e d a t 750°C f o r 2 4 hours i s shown i n F i g u r e 2. T h i s f i g u r e r e v e a l s a duplex m i c r o s t r u c t u r e made o f an e x t e r n a l s u b s c a l e of column a r o x i d e g r a i n normal t o t h e m e t a l -o x i d e i n t e r f a c e and an i n t e r n a 1 s u b s c a l e w i t h an e q u i a x e d m i c r o s t r u c t u r e . Large i , n t e r g r a n u l a r p o r o s i t y may be o b s e r v e d w i t h i n t h e e x t e r n a l s u b s c a l e ; on t h e c o n t r a r y , i n t e rna1 s u b s c a l e always a p p e a r s t o be compact w i t h a v e r y f i n e g r a i n s i z e .
um
Ni0 o u t e r s u b s c a l e Ni0 i n n e r s u b s c a l e Ni F i g . 2 -T r a n s v e r s e s e c t i o n t h r o u g h Ni0 s c a l e formed a f t e r o x i d a t i o n a t 750°C f o r 24 h o u r s . S i m i l a r f e a t u r e s a r e observed on T i 0 2 / T i t r a n s v e r s e s e c t i 0 . n . However, a s f o r t h e o x i d e n u c l e u s , an i n t e n s e t w i n n i n g of T i % g r a i n s a r e gene-
C4-138 JOURNAL DE PHYSIQUE r a l l y o b s e r v e d . The o c c u r e n c e o f t h i s t w i n n i n g i s p a r t i c u l a r l y e v i d e n t f r o m F i g u r e 3 s h o w i n g a p a r a l l e l s e c t i o n o f T i O Z s c a l e f o r m e d on T i s u b s t r a t e o x i d i z e d a t 750°C f o r 50 h o u r s . F i g . 3 -P a r a 1 ? e l s e c t i o n o f T i 0 2 s c a l e d e v e l o p e d o n T i s u b s t r a t e o x i d i z e d a t 750°C f o r 50 h o u r s .
These e x a m i n a t i o n r e v e a l a l s o an i n t e n s e d i s l o c a t i o n a c t i v i t y i n t h e o x i d e a n d t h e m e t a l d i r e c t l y a d j a c e n t t o t h e m e t a l -o x i d e i n t e r f a c e ( f i g u r e s 4 a -b ) .
0.1
Pm . - ( a ) 0.2 Pm ( b ) F i g . 4
-a / D i s l o c a t i o n i n N i 0 g r a i n a t t h e N i / N i O i n t e r f a c e b/ D i s l o c a t i o n i n T i s u b s t r a t e a d j a c e n t t o t h e T i / T i 0 2
i n t e r f a c e .
I V -METAL-OXIDE INTERFACE The o b s e r v a t i o n o f m e t a l -o x i d e i n t e r f a c e i s g e n e r a l l y d i f f i c u l t t h e g r a i n s i z e o f o x i d e d i r e c t l y a d j a c e n t t o t h e m e t a l s u b s t r a t e b e i n g v e r y s m a l l ; t h e g r a i n s i z e o f T i 0 2 i n t e r n a 1 s u b s c a l e does n o t e x c e e d
0 . 1 m a n d i n t h e c a s e o f N i 0 i n t e r n a 1 s u b s c a l e , t h e g r a i n s s i z e i s v e r y d e p e n d a n t o f s u r f a c e p r e p a r a t i o n a n d t e m p e r a t u r e . O n l y N i s p e c imens o x i d i z e d a t 950°C w i t h a N i 0 g r a i n s i z e o f a b o u t 0.8 m a t t h e N i / N i O i n t e r f a c e made some o b s e r v a t i o n s o f t h e i n t e r f a c e ( f i g u r e s 5a.b) p o s s i b l e . I n t h i s c a s e , t h e i n t e r f a c e i s i r r e g u l a r a n d a l 1 t h e N i 0 g r a i n s show an i m p o r t a n t c u r v a t u r e t u r n e d t o w a r d s t h e N i s u b s t r a t e . T h i s c u r v a t u r e may b e a t t r i b u t e d t o t h e i n t e r f a c i a l t e n s i o n , h o w e v e r p r e f e r e n t i a l i n t e r g r a n u l a r d i f f u s i o n o n i n t e r f a c i a l r e a c t i o n may a l s o l e a d t o t h e f o r m a t i o n o f a c u r v e d i n t e r f a c e ; f o r t h e l a r g e r N i 0 g r a i n a f a c e t e d i n t e r f a c e i s g e n e r a l l 
t r i n s i c d i s l o c a t i o n s l o c a t e d a t t h e N i / N i O i n t e r f a c e O n l y some o b s e r v a t i o n s show a n e a r p e r i o d i c d i s t r i b u t i o n o f i n t e r f ac i a l d e f e c t s ( F i g . 5 b ) , w h i c h a r e b e l i e v e d t o be s e c o n d a r y i n t e r f a c e d i s l o c a t i o n s b u t u n f o r t u n a t e a t t e m p s t o d e t e r m i n e t h e B u r g e r s v e c t o r s o f t h e s e d e f e c t s w e r e u n s u c c e s s f u l . M o r e o v e r , d i f f r a c t i o n f r o m t h e i n t e r f a c e a n d o b s e r v a t i o n o f M o i r e f r i n g e s c o n f i r m t h a t t h e r e i s a n e p i t a x i a l r e l a t i o n s h i p b e t w e e n N i a n d a d j a c e n t N i 0 g r a i n s ; t h e m o s t commonly o b s e r v e d r e l a t i o n s h i p c o r r e s p o n d s t o t h e p a r a l l e l o r i e n t at i o n ( r e l a t i o n N . l o f T a b l e I I ) , r e l a t i o n s N.3 a n d N4 w e r e a l s o f o u n d , b u t f o r s e v e r a l g r a i n s t h e N i / N i O m u t u a l o r i e n t a t i o n i s comp l e x and does n o t c o r r e s p o n d t o c o i n c i d e n c e b e t w e e n c r y s t a l l o g r a p h i c d i r e c t i o n s o f h i g h a t o m i c d e n s i t y . I n s u c h c a s e s , i t may be assumed t h a t non c r y s t a l l o g r a p h i c f a c t o r s s u c h t h a t s t r e s s e s a s s o c i a t e d t o o x i d e g r o w
t h c a n a f f e c t t h e m e t a l -o x i d e m u t u a l o r i e n t a t i o n ; t h i s c a n e x p l a i n t h e h i g h d i s l o c a t i o n a c t i v i t y n e a r t h e i n t e r f a c e .
V -DISCUSSION
The s t u d i e s a n d e x p e r i m e n t a l o b s e r v a t i o n s o n m e t a l -o x i d e i n t e r f a c e s a r e i n v e r y l i m i t e d number /3,8-11/ a n d t h e t r a n s v e r s e s e c t i o n i n g m e t h o d s w e r e o n l y a p p l i e d t o N i s p e c i m e n s o x i d i z e d a t 1000°C / 8 -9 / . The p r e s e n t w o r k shows t h e c o m p l e x i t y o f t h e m i c r o s t r u c t u r e o f o x i d e s c a l e s d e v e l o p e d d u r i n g t h e o x i d a t i o n o f N i a n d T i a t t e m p e r a t u r e s l o w e r t h a n 1000°C. However t h e o b s e r v a t i o n o f s t r o n g e p i t a x i a l r e l at i o n s h i p b e t w e e n N i a n d N i 0 a n d t h e o c c u r r e n c e o f T i O p t w i n n i n g a l l o w s u s t o assume t h a t a f i r s t a p p r o a c h o f t h e s e i n t e r f a c e may be done b y u s i n g t h e g e o m e t r i c a l model o f c r y s t a l l i n e i n t e r f a c e i n i t i a ll y d e v e l o p e d b y B o l lmann / 5 / . The c a l c u l a t i o n s w e r e made w i t h t h e a i d o f a g e n e r a l c o m p u t e r p r o g r a m a d a p t e d t o t h e s t u d i e d s y s t e m s w h i c h a r e c h a r a c t e r i z e d b y a l a r g e m i s f i t b e t w e e n t h e m e t a l a n d o x i d e l a tt i c e s . F o r t h e N i / N i O i n t e r f a c e , t h e s e c a l c u l a t i o n s show t h a t t h e m o r e s t a b l e o r i e n t a t i o n i s t h e p a r a l l e l one ( r e l a t i o n N.1. T a b l e 1 ) . t h i s o r i e n t a t i o n c o r r e s p o n d s t o t h e s m a l l e s t v a l u e o f T1Z2 d e t ( 1 -A-1) w h e r e A i s t h e l i n e a r homogeneous t r a n s f o r m a t i o n r e l a t i n g N i a n d N i 0 l a t t i c e s . --s y s t e m . However, i f t h e t w i n n i n g o f T i 0 2 i s i n t r o d u c e d i n t h e c a l c u l at i o n , a s p e c i a l o r i e n t a t i o n c o r r e s p o n d i f i g t o t h r e e n e g a t i v e m a i n def o r m a t i o n may be f o u n d . T h i s i s i n g o o d a g r e e m e n t w i t h Our e x p e r i m e nt a 1 o b s e r v a t i o n s a n d t h o s e o f F l o w e r a n d Swann / 1 2 / who o b s e r v e d T i 0 2 t w i n n i n g b y " i n -s i t u " HVEM o x i d a t i o n o f T i t h i n f o i l s i n a n e n v i r o nm e n t a l c e l l . 
